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Tematyka recenzowanej rozprawy  doktorskiej zwigzana jest
z poszukiwaniem nowych katalizatoréw chiralnych, ktére umozliwityby
prowadzenie szybkich, wydajnych oraz enancjoselektywnych reakcji syntezy.
O duzym znaczeniu tej dziedziny chemii §wiadczy m.in. przyznanie nagrody Nobla
w 2001r. dla prof. Sharplessa - za osiggniecia w zakresie syntezy asymetrycznej, ktéra
przyczynita sie m.in. do otrzymania nowych chemioterapeutykéw.

Rozprawa doktorska p. Marty Karman zostala przygotowana w formie
monografii. Na opracowanie to sktadaja sie trzy tradycyjne czeici: (i) opis badan
literaturowych, (ii) czes¢ doswiadczalna oraz (iii) cze§é poswiecona opisowi
uzyskanych wynikéw. Praca zostala zaopatrzona w streszczenia w jezyku polskim
oraz angielskim. Cele pracy zostaly szczegétowo przedstawione na stronie
35 opracowania, natomiast uzyskane wyniki (a wtasciwie przeprowadzone badania)
podsumowano na stronie 143 dysertacji. Autorka rozprawy doktorskiej postawita
sobie za cel zaprojektowanie, synteze, charakterystyke spektroskopowa oraz badania
aktywnosci katalitycznej nowych, chiralnych, homogenicznych i heterogenicznych

katalizatordw.




W czeéci literaturowej pracy, Autorka wprowadza Czytelnika w tematyke swojej rozprawy
doktorskiej, cytujac 125 prac Zrédtowych, w wiekszosci opublikowanych w ciggu ostatnich 20 lat.
W tej czesci dysertacji Autorka opisuje wanad i molibden oraz ich zwiazki, a takze charakteryzuje
wtadciwosci chemiczne zasad Schiffa. Przedstawione zostaly réwniez reakcje sulfoksydacji
organicznych siarczkéw, utleniania olefin i monoterpenéw. Reakcje te byly nastepnie
wykorzystywane jako reakcje modelowe w badaniach aktywno$ci katalitycznej otrzymanych
produktéw. Opisane zostalo ponadto zagadnienie heterogenizacji katalizatoréw, ze szczegdélnym
uwzglednieniern modyfikacji wtasciwodci katalitycznych zeolitéw przy wykorzystaniu zasad
Schiffa.

W czesci eksperymentalnej pracy Autorka zestawita ogélne procedury otrzymywania
poszczegblnych typéw badanych komplekséw wanadu i molibdenu, a takze sposéb heterogenizacji
wybranych katalizatoréw. W tej czesci rozprawy Doktorantka podaje postulowane struktury
otrzymanych zwiazkéw, wydajnosci poszczegélnych syntez oraz wyniki analizy elementarnej
otrzymanych produktéw. Wyniki badar spektroskopowych zamieszczone zostaty natomiast
w czesci opisowej dysertacji.

W czeSci poswieconej dyskusji wuzyskanych rezultatéw, Autorka przedstawita
charakterystyke spektroskopowsa zsyntetyzowanych zwigzkéw oraz wyniki badafi aktywnosci
katalitycznych otrzymanych produktéw. Wyniki tych badari Doktorantka umieécita w licznych,
obszernych tabelach, ktére grupuja poszczegélne typy otrzymanych struktur.

Rozprawa doktorska gromadzi bardzo bogaty materiat doéwiadczalny. Pani mgr Marta
Karman otrzymata ponad sto nowych zwigzkéw chemicznych o zréznicowanej strukturze. Budowa
oraz czysto8¢ wszystkich otrzymanych produktéw zostala potwierdzona metoda analizy
elementarnej. Autorka podaje réwniez pasma charakterystyczne w widmach IR, CD oraz UV-VIS
wszystkich otrzymanych produktéw. Widma NMR przedstawione zostaly natomiast jedynie dla
wybranych produktéw, co uwazam zapewne niedociggniecie je§li chodzi o charakterystyke
otrzymanych zwigzkéw. Struktura jednego z produktéw zostata okreslona w ciele statym metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale. Wkasciwosci zeolitéw modyfikowanych
kompleksami wanadu zostaty okreslone przy wykorzystaniu metod: skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC), analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz proszkowej dyfrakcji promieni
rentgenowskich (PXRD). Przeprowadzono réwniez badania wkasciwosci adsorpeyjnych zeolitéw
(okreélono izotermy adsorpcji) oraz otrzymano zdjecia mikroskopowe (SEM) ich powierzchni.

Z obowigzku Recenzenta, ponizej przedstawiam uwagi krytyczne, ktére nasunety mi sie
w czasie lektury pracy:

1) Sposéb prezentacji otrzymanych w ramach pracy doktorskiej zwiazkéw jest w przekonaniu
Recenzentki nieoptymalny. W przyjetej w rozprawie doktorskiej konwencji, numer zwiazku
danego typu umieszczony jest windeksie gérnym symbolu ogélnego, co powoduje niska
czytelno$¢ catosci opracowania. Charakterystyka poszczegdlnych zwigzkéw zostata podana

w kilku, rozrzuconych po catym tekscie rozprawy tabelach. Dla przykiadu: podstawniki
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2)

3)

4)

5)

wystepujace w strukturze o symbolu VOL* wymienione zostaly w Tabeli (nienumerowane;j)
na stronie 47. Wydajno$¢ syntezy tego zwigzku oraz wyniki analizy elementarnej
otrzymanego produktu znalazly sie w Tabeli4 na stronie 49. Pasma charakterystyczne
w widmie IR tego zwigzku umieszczone zostaty w Tabeli 15 na stronie 71, natomiast opis widm
elektronowych oraz CD opisywanej struktury znalazty sie w Tabeli 17 na stronie 74. Wyniki
badaf aktywnosci katalitycznej omawianego kompleksu znajdziemy natomiast w tabelach:
45, 58, 68 oraz 78.

W pracy znajduje sie wiele bardzo dugich zdar (6-8 linijek tekstu, np. na stronach: 60, 103,
106, 111). Uzywanie tak dtugich zdan powoduje znaczne trudno$ci w zrozumieniu niektérych
fragmentéw tekstu oraz moze rodzié niejasnosci.

Na stronie 33 dysertacji biednie okresSlono podstawniki Cl, Br oraz NO, jako
elektronodonorowe, a na rysunku 47 przedstawiono wzér acetofenonu zamiast kwasu
benzoesowego.

W pracy zabraklo szerszej dyskusji uzyskanych rezultatéw, a przede wszystkim poréwnania
przydatnoSci poszczegdlnych typéw otrzymanych katalizatoréw w badanych reakcjach
modelowych.

W rozprawie znajduja sie stosunkowo liczne niedociggniecia redakceyjne takie jak: (i) btedy
literowe (mamy wiec m.in. zasady Schaffa zamiast Schiffa (str. 83) oraz pierécieri chylatowy
zamiast chelatowy (str. 84); (ii) nieczytelne rysunki (rys. 36-41); (iii) pomijanie stosowania
czcionki pochytej w stowach takich jak: ,in situ”, ,in vitro”, ,orto”; (iv) nagtéwki w jezyku

angielskim w Tabeli 25; (v) brak spisu uzywanych skrétéw.

Wymienione powyzej niedoskonatosci nie umniejszaja mojej wysokiej oceny catosci rozprawy

doktorskiej p. mgr Marty Karman i nie wymagaja specjalnego komentarza Doktorantki.

Chciatabym natomiast prosié p. mgr Marte Karman o odniesienie sie w czasie publicznej obrony

pracy do ponizej wymienionych kwestii:

1)

4)

Prosze o wyjaénienie stwierdzenia, ktére pojawilo sie pod tabelami 27-38, a ktére brzmi:
~Wszystkie sulfotlenki maja konfiguracje R". Czy chodzi o to, ze we wszystkich mieszaninach
poreakcyjnych przewaza enancjomer R?

W Tabelach 56, 57, 71 i innych znajduje sie kolumna o tytule ,konwersja (%)” podczas gdy
w tekscie (np. na stronach: 121, 124, 133) Autorka, odnoszac sie do tych danych, dyskutuje
wpltyw struktury zastosowanego katalizatora na wydajnosci reakcji. Chciatabym prosié
o wyjaénienie wjaki sposéb okreslata Pani konwersje substratu i wydajnoéé reakeji oraz
dlaczego w tredci rozprawy terminy te s3 uzywane wymiennie.

Czy byly prowadzone badania stabilnosci otrzymanych katalizatoréw w warunkach
prowadzonych reakcji modelowych?

Czy na podstawie przeprowadzonych badari mozna wskazaé zwigzek lub grupe zwigzkéw

o najbardziej obiecujacych wiasciwosciach katalitycznych?
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O wysokim poziomie naukowym przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej
p-mgr Marty Karman badan eksperymentalnych, swiadczy m.in. publikacja ich wynikéw
w uznanych czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i znaczacym wspétczynniku wplywu.
Sumaryczny impact factor tych publikacji wynosi 13,140, natomiast liczba punkéw Ministerstwa
Edukacji i Nauki jest r6wna 400. W trzech z tych prac p. mgr Marta Karman jest pierwszym
autorem, co Swiadczy o jej wiodacym wkladzie w ich przygotowanie. Liste publikacji, ktérych
wspoétautorka jest Doktorantka, wraz z aktualnymi wspétczynnikami wptywu oraz punktacja

Ministerstwa Edukacji i Nauki podaje ponizej:

L M. Karman, G. Romanowski “Cis-dioxidomolybdenum(VI) complexes with chiral
tetradentate Schiff bases: Synthesis, spectroscopic characterization and catalytic activity in
sulfoxidation and epoxidation”, Inorg. Chim. Acta 511(2020) 119832; IFs; = 3,118; punkty MEiN = 100.

2. M. Karman, M. Wera, G. Romanowski “Chiral cis-dioxidomolybdenum(V1) complexes with
Schiff bases possessing two alkoxide groups: Synthesis, structure, spectroscopic studies and their
catalytic activity in sulfoxidation and epoxidation”, Polyhedron 187 (2020) 114653; IF0y = 2,975;
punkty MEIN = 100.

3. M. Karman, G. Romanowski “Synthesis, spectroscopic characterization and catalytic activity
of cis-dioxidomolybdenum(VI) complexes with chiral tetradentate Schiff bases”, Appl. Organomet.
Chem. 34 (2020) e5968; IFz02 = 4,072; punkty MEIN = 100.

4, K. Madejska, M. Karman, G. Romanowski, A. Chylewska, A. Dabrowska “Evaluation of the
protolytic equilibria and catalytic activity of sugar-based Schiff base ligands with VO2+and MoO22+
cations in sulfoxidation and epoxidation reactions”, Polyhedron 209 (2021) 115481; IFyn = 2,975;
punkty MEIN = 100.

Majac nauwadze powyzsze stwierdzam, iz przedtozona mi do recenzji rozprawa doktorska pani mgr
Marty Karman pt.: ,Nowe chiralne homogeniczne iheterogeniczne katalizatory oparte na
kompleksach wanadu i molibdenu” z naddatkiem speinia ustawowe kryteria stawiane rozprawom
doktorskim, zgodnie z art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku - Prawo o szkolnictwie wyzszym
inauce. Wzwiazku z tym, wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii

Uniwersytetu Gdariskiego o dopuszczenie Kandydatki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Dr hab. inz. Agnieszka Adamczyk-Wozniak, prof. PW
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